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@ Verfahren zur selektiven Herstellung von Essigsaure 

(§7) Die Erfindung betrifft ein Verfahren und einen Katalysator 
zur selektiven Herstellung von Essigsaure aus emer gasfdr- 
migen Einspeisung von Ethan, Ethylen oder Gemischen 
davon sowie Sauerstoff bei erhohter Temperatur, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die gasfdrmige Einspeisung mit einem 
Katalysator zusammengebracht wird, der die Eiemente Mo, 
Pd, X und Y in den GrammatomverhaJtnissen a : b : c : d in 
Kombination mit Sauerstoff enthalt 



CM 
CO 



wobei die Symbole X und Y folgende Bedeutung haben 

X steht fur eines Oder mehrere der Eiemente ausgewahlt aus 

der Gruppe Cr, Mn, Nb, Ta, Ti, V, Te und W; 

Y steht fur eines oder mehrere der Eiemente ausgewahlt aus 

der Gruppe B, Al, Ga, In, Pt, Zn, Cd, Bi, Ce, Co, Rh, ir, Cu, Ag, 

Au, Fe, Ru, Os, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba, Zr. Hf, Ni, P, Pb, 

Sb, Si, Sn, Ti und U; 

die Jndizes a. b, c, d und x stehen fur die Grammatomver- 
haltnisse der entsprechenden Eiemente, wobei 
a = 1; b > 0; c > 0; und d = 0-2 ist. 



CO 
CO 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur selektiven Herstellung von Essigsaure durch katalytische 
Gasphasenoxidation von Ethan und/oder Ethylen in Gegenwart eines Palladium enthaltenden Katalysators. 
5 Die oxidative Dehydrierung von Ethan zu Ethylen in der Gasphase, bei Temperaturen > 500° C ist beispiels- 
weise aus US-A-4 250 346, US- A-4 524 236 und US-A-4 568 790 bekannt 

So beschreibt die US-A-4 250 346 die Verwendung einer Katalysatorzusammensetzung, die die Eieraente 
Molybdan, X und Y im Verhalmis a : b : c enthalt zur Umwandlung von Ethan in Ethylen, worm 
X gleich Cr, Mn, Nb, Ta, Ti, V, und/oder W ist und Y gleich Bi, Ce, Co, Cu, Fe, K, Mg, Ni, P, Pb, Sb, Si, Sn, Tl 
io und/oder U ist und a gleich 1, b gleich 0,05 bis 1 und c gleich 0 bis 2 ist. Der Gesaratwert von c fur Co, Ni und/oder 
Fe muB dabei weniger als 0,5 betragen. 

Die Reaktion wird vorzugsweise in Anwesenheit von zugefugtem Wasser durchgefuhrt Die offenbarten 
Katalysator en konnen ebenfalls zur Oxidation von Ethan zu Essigsaure verwendet werden, wobei die Effizienz 
der Umwandlung zu Essigsaure bei ca. 18%, bei einer Ethan-Umwandlung von 7,5%, liegt. 
is Die vorstehend genannten Schriften beschaftigen sich hauptsachlich mit der Herstellung von Ethylen, weniger 
mit der gezielten Herstellung von Essigsaure. 

Dagegen beschreibt die EP-B-0 294 845 ein Verfahren zur selektiven Herstellung von Essigsaure aus Ethan, 
Ethylen oder Gemischen davon mit Sauerstoff in Gegenwart eines Katalysatorgemisches, welches mindestens 
A.) einen calcinierten Katalysator der Formel MoxVy oder MoxV y Z y , worin Z eines oder mehrere der Metalle Li, 
20 Na, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd, Hg, Sc, Y, La, Ce, Al, Tl Tt, Zr, Hf, Pb, Nb, Ta, As, Sb, Bi, Cr, W, U, Te, Fe, Co und Ni 
sein kann, und x gleich 0,5 bis 03 ist, y gleich 0,1 bis 0,4 ist; und z gleich 0,001 bis 1 ist und B.) einen 
Ethylenhydratationskatalysator und/oder Ethyl enoxidationskatalysator enthalt Bei der zweiten Katalysator- 
komponente B handelt es sich insbesondere urn einen Molekularsiebkatalysator oder einen Palladium enthalten- 
den Oxidations katalysator. 

25 Bei der Verwendung des beschriebenen Katalysatorgemisches und Einspeisung eines Gasgemisches beste- 
hend aus Ethan, Sauerstoff, Stickstoff und Wasserdampf durch den ICatalysator enthaltenden Reaktor betragt 
die maximale Selektivitat 27% bei einem Ethanumsatz von 7%. Die hohen Umsatzraten von Ethylen werden 
gemaB der EP 0 294 845 nur mit dem beschriebenen Katalysatorgemisch, nicht jedoch mit einem einzigen, die 
Komponenten A und B enthaltenden Katalysator erreicht 

30 Ein weiteres Verfahren zur Herstellung eines Produktes, das Ethylen und/oder Essigsaure enthalt wird in 
EP-B-0 407 091 beschrieben. Hierbei werden Ethan und/oder Ethylen und ein molekularen Sauerstoff enthalten- 
des Gas bei erhohter Temperatur mit einer Katalysatorzusaramensetzung, die die Elemente A, X und Y enthalt, 
in Kontakt gebracht A ist hierbei ModRe c Wf, X ist Cr, Mn, Nb, Ta, Ti, V und/oder W und Y ist Bi, Ce, Co, Cu, Fe, 
K, Mg, Ni, P, Pb, Sb, Si, Sn, Tl und/oder U. Die maximalen Selekti vita ten, die bei Verwendung des beschriebenen 

35 Katalysators bei der Oxidation von Ethan zu Essigsaure erzielt werden konnten, betragen 78%. Ais weitere 
Nebenprodukte werden Kohlendioxid, Kohlenmonoxid und Ethylen gebildet. 

Keine der vorstehend aufgezahlten Publikationen beschreibt jedoch die Verwendung eines Katalysators, der 
die Eieraente Palladium und Molybdan enthalt, zur selektiven Oxidation von Ethan und/oder Ethylen zu 
Essigsaure. Ferner sind die bis jetzt im Stand der Technik erzielten Selektivitaten fur die Oxidation zu Essigsaure 

40 noch nicht befriedigend. 

Es besteht daher die Aufgabe ein Verfahren zur Verfugung zu stellen, das es erlaubt Ethan und/oder Ethylen in 
einf acher Weise, gezielt und mit hoher Selektivitat unter mogiichst milden Reaktionsbedingungen zu Essigsaure 
zu oxidieren. 

Oberraschend wurde nun gefunden, daB es mdglich ist, bei Verwendung eines Katalysators, der die Elemente 
45 Molybdan und Palladium und eines oder mehrere Elemente aus der Gruppe Chrom, Mangan, Niob, Tantai, Titan, 
Vanadium, Tellur und/oder Wolfram enthalt, Ethan und/oder Ethylen unter relativ milden Bedingungen, in 
einf acher Weise mit hoher Selektivitat zu Essigsaure zu oxidieren. 

Die vorliegende Erfindung betrifft so mit ein Verfahren zur selektiven Herstellung von Essigsaure aus einer 
gasformigen Einspeisung aus Ethan, Ethylen oder Gemischen davon sowie Sauerstoff bei erhohter Temperatur, 
so wobei die gasformige Einspeisung mit einem Katalysator zusammengebracht wird, der die Elemente Mo, Pd, X 
und Y in denGrammatomverhaltnissen a : b : c : d in Kombination mit Sauerstoff enthalt 



Mo a PdbXcYd (1) 

55 und die Symbole X und Y folgende Bedeutung haben: 

X steht fur eines oder mehrere Elemente ausgewahlt aus der Gruppe: Cr, Mn, Nb, Ta, Ti, V, Te und/oder W, 
insbesondere Nb, V und W; 

Y steht fur eines oder mehrere Elemente ausgewahlt aus der Gruppe: B, Al, Ga, In, Pt, Zn, Cd, Bi, Ce, Co, Cu, Rh, 
Ir, Au, Ag, Fe, Ru, Os, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba, Zr, Hf, Ni, P, Pb, Sb, Si, Sn, TI und U, insbesondere Ca, Sb, Te und 
60 Li. 

Die Indizes a, b, c und d stehen fur die Grammatomverhaltnisse der entsprechenden Elemente, wobei 
a = l,b > 0,c > 0,undd = Obis 2 ist. 

Sofern X und Y fur mehrere verschiedene Elemente stehen, konnen die Indizes c und d ebenfalls mehrere 
unterschiedliche Werte annehmen. 
65 Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung einen Katalysator zur selektiven Herstellung von Essigsaure 
enthaltend die Elemente Mo, Pd, X und Y in den Grammatomverhaltnissen a : b : c : d in Kombination mit 
Sauerstoff. 

Die Grammatomverhaltnisse a : b : c : d liegen vorzugsweise in folgenden Bereichen: 
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a 1 ; b = 0,0001 bis 0,5; c = 0,1 bis 1 ,0 und d - 0 bis 1,0. 

Palladiumgehalte im Katalysator, die iiber der angegebenen Obergreaze Iiegen fuhren bei dem erfindungsge- 
maBen Verfahren zu einer Begunstigung der Kohlendioxidbildung. Ferner werden hohere Palladiumgehalte 
allgemein auch deshalb vermieden, da sie den Katalysator unnotig verteuern. Dagegen wird bei PalladiumgehaJ- 
ten unterhalb des angegebenen Grenzwertes eine Bevorzugung der Ethylenbildung beobachtet 

Vorzugsweise enthalt der erfindungsgemaB verwendete Katalysator auBer den Elementen Molybdan und 
Palladium noch Vanadium, Niob, Antimon und Kalzium in Kombination mit Sauerstoff. Die Grammatomver- 
haltnisse a : b : c 1 : c 2 : d 1 : d 2 der Elemente Mo : Pd : V : Nb : Sb : Ca sind vorzugsweise wie folgt: 
a (Mo) = l;b(Pd) = 0,0001 bis OA insbesondere 0,001 bis 0,05; 
c » (V)= 0,1 bis 1,0: ^(NbH 0,1 bis 03; d 1 (Sb) Obis 0,5; 
d2(Ca)= Obis 0,2; 

Beispiele fur derartige im erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugt eingesetzte KataJysatorzusammensetzun- 
gen sind: 

Mo i,ooVo,25Nbo,i 2Pdo,0005 
Mo i ,oo Vo£sNb©,i 2Pdo!ooo4 
Mo i^oVo^5Nbo,i2Pdo^)oo3 
Mo i ,ooVo r 5oNbo,isTeo,2Pdo,ooo2 
Moi4»Vo25Nfbo3 w o^Pdo,ooo3 
Moi.ooVo^sNbo^Sbci Pdo.0004- 

Die erfindungsgemaB verwendeten Katalysatoren konnen nach den herkoramlichen Verfahren hergestellt 
werden. Hierzu geht man von einer Aufschiammung, insbesondere einer waBrigen Ldsung, die die einzelnen 
Ausgangskomponenten der Elemente entsprechend ihrer Anteile enthalt, aus. 

Die Ausgangsmaterialien der Einzelkomponenten zur Herstellung des erfindungsgemaBen Katalysators sind 
neben den Oxiden vorzugsweise in Wasser losliche Substanzen wie Ammoniums alze, Nitrate, Sulfate, Halogen- 
ide, Hydroxide und Salze organischer Sauren, die durch Erwarmung in die entsprechenden Oxide umgewandelt 
werden konnen. Zur Verraischung der fComponenten werden waBrige Losungen oder Suspensionen der Metall- 
salze hergestellt und vermischt 

Bei Molybdan empfiehlt es sich aufgrund der kommerziellen Verfugbarkeit als Ausgangsverbindungen die 
entsprechenden Molybdate, wie z. B. Ammoniummolybdat, einzusetzen. 

Als Palladiumverbindungen koramen beispielsweise Palladium^ I)-chloricL Palladium^ I)- sulf at, Palladi- 
iirn(II)-tetraminnitrat, Palladium(II)-nitrat sowie PaUadium(II)-acetylacetonat in Frage. 

Die erhaltene Reaktionsmischung wird dann 5 Minuten bis 5 Stunden bei 50 bis 100 °C geruhrt AnschlieBend 
wird das Wasser entfernt und der verbleibende Katalysator bei einer Temperatur von 50 bis 150°C, insbesonde- 
re 80 bis 120°C getrocknet 

Fur den Fall, daB der erhaltene Katalysator anschlieBend noch einem KaizinierungsprozeB unterworfen wird, 
empfiehlt es sich den getrockneten und pulverisierten Katalysator bei einer Temperatur im Bereich von 100°C 
bis 800° C, insbesondere 200 bis 500° C in Gegenwart von Stickstoff, Sauerstoff oder eines sauerstoffhaltigen 
Gases zu kalzinieren. Die Zeitdauer betragt 2 bis 24 Stunden. 

Der Katalysator kann ohne ein entsprechendes Tragermaterial eingesetzt werden oder mit einem solchen 
gemischt oder auf ein solches aufgebracht werden. Geeignet sind ubliche Tragermaterialien, wie z. B. poroses 
SUiziumdioxid, gegluhtes Siliziumdioxid, Kieselgur, Kieselgel, poroses oder nicht poroses AJuminiumoxid, Titan- 
dioxid, Zirkoniumdioxid, Thorium dioxid, Lanthanoxid, Magnesiumoxid, Calciumoxid, Bariumoxid, Zinnoxid, Cer- 
dioxid, Zinkoxid, Boroxid, Bornitrid, Borcarbid, Borphosphat, Zirkoniumphosphat, Aluminiums ilikat, Siliziumni- 
trid oder Siliziumcarbid aber auch Glas-, KohJefaser-, Metailoxid- oder Metallnetze oder entsprechende Mono- 
lithe. 

Bevorzugte TragermateriaJien haben eine Oberflache von weniger als 100 m 2 /g. Bevorzugte Tragermateria- 
lien sind Siliziumdioxid und Aluminiumoxid mit geringer spezifischer Oberflache, Der Katalysator kann nach der 
Formgebung als regelmafiig oder unregelmaBig geformter Tragerkorper oder aber in Pulverform oder in den 
oben genannten Formen als heterogener Oxidations katalysator eingesetzt werden. 

Die Reaktion kann in der Wirbelschicht oder in einem Festbettreaktor durchgefuhrt werden. Fur den Einsatz 
in einer Wirbelschicht wird der KataJysator auf eine KorngroBe im Bereich von 10 bis 200 um gemahlen oder 
durch Spruhtrockxiung hergestellt 

Die gasfonnige Einspeisung enthalt Ethan und/oder Ethylen, welche als reine Gase oder in Mischung mit 
einem oder mehreren anderen Gasen dem Reaktor zugefuhrt werden. Als soiche zusatzlichen oder Tragergase 
kommen beispielsweise Stickstoff, Methan, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Luft und/oder Wasserdampf in 
Frage. Das molekuJaren Sauerstoff enthaltende Gas kann Luft oder ein an molekularen Sauerstoff reicheres 
oder armeres Gas als Luft, z. B. Sauerstoff, sein. Der Anteil des Wasserdampfes kann im Bereich von 0 bis 50 
Vol% Iiegen. Hohere Wasserdampfkonzentrationen wurden die Aufarbeitung der anfallenden waBrigen Essig- 
saure aus verfahrenstechnischen Grunden unnotig verteuern. Das Verhaltnis von Ethan/Ethylen zu Sauerstoff 
liegt gunstigerweise im Bereich zwischen 1 : 1 und 10:1, vorzugsweise 2 : 1 und 8:1. Hohere Sauerstoffgehalte 
sind bevorzugt, da der erreichbare Ethanumsatz und somit die Ausbeute an Essigsaure hoher 1st Bevorzugt ist 
die Zugabe von Sauerstoff oder des molekuJaren Sauerstoff enthaltenen Gases in einem Konzentrationsbereich 
auBerhalb der Explosionsgrenzen unter Reakdonsbedingungen, da hierdurch die Durchfuhrung des Verfahrens 
vereinfacht wird. Allerdings ist es auch moglich das Ethan/Ethylen zu Sauerstoffverhaltnis innerhaib der Explo- 
sionsgrenzen einzustellen. 

Die Reaktion wird bei Temperature n zwischen 200 und 500° C bevorzugt 200 bis 400°C durchgefuhrt. Der 
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Druck kann atmospharisch oder superatmospharisch sein, z. B. im Bereich zwischen 1 und 50 bar, bevorzugt 1 bis 
30 bar. 

Die Reaktion kann in einem Festbett- oder Wirbelschichtreaktor durchgefuhrt werden. ZweckmaBigerweise 
wird Ethan zunachst rait den inerten Gasen wie Stickstoff oder Wasserdampf gemischt, bevor Sauerstoff oder 
5 das molekularen Sauerstoff enthaltende Gas zugefuhrt wird. Die vermischten Gase werden bevorzugt in etner 
Vorheizzone auf die Reaktionstemperatur vorgeheizt, bevor das Gasgeraisch mit dera Katalysator in Kontakt 
gebracht wird Aus dera Reaktorabgas wird Essigsaure durch Kondensation abgetrennt Die ubrigen Gase 
werden an den Reaktoreingang zuruckgefuhrt, wo Sauerstoff oder das molekularen Sauerstoff enthaltende Gas 
so wie Ethan und/oder Ethyien zudosiert wird. 

10 Bei einem Vergleich der erfindungsgemaBen Katalysatoren mit denen im Stand der Technik bekannten findet 
man, daB rait den vorliegenden Katalysatoren unter gleichen Reaktionsbedingungen (Reaktionseingangsgas, 
Druck, Verweilzeit im Reaktor) aber bei wesentlich niedrigeren Temperaturen sogar hohere Essigsaureselekti- 
vitaten erreicht werden (Tabelle 1; Bsp. 3 (erfindungsgemaB): Essigsaureselektivitat = 77%; Bsp. 13 (EP- 
0 407 091) Essigsaureselektivitat: 60%). 

is Im Vergleich mit der in der US-A-4 250 346 beschriebenen Katalysatorzusammensetzung lafit sich die Selekti- 
vitat der Reaktion zu Essigsaure mit Hilfe der erfindungsgemaBen Katalysatoren sogar unter niedrigeren 
Reaktionsdrucken, -temperaturen und Verweilzeiten enorra steigern (vgL Bsp. 1 (erfindungsgemaB): 
T= 250°C, p= 7 bar, Verweilzeit = 14s, Essigsaureselektivitat: 84%; Bsp.10 (US-A-4 250346) T= 280°C p = 
15 bar, Verweilzeit = 30s, Essigsaureselektivitat = 32%). 

20 Ebenso lassen sich mit Hilfe der vorliegenden Katalysatoren die Raum-Zeit-Ausbeuten stark erhohen (Tabelle 
ty Raum-Zeit-Ausbeuten kennzeichnen die Menge der produzierten Essigsaure pro Zeit und Katalysatorvolu- 
raen. Hohere Raum-Zeit-Ausbeuten sind wunschenswert, da hierdurch die GroBe der Reaktoren sowie der 
Menge des im Kreis gefuhrten Gases verringert werden konnen. 

Bei Verwendung des erfindungsgemaBen Katalysators liegt die Selektivitat bei der Oxidation von Ethan 

25 und/oder Ethyien zu Essigsaure bei > 60 Mol%, vorzugsweise > 75 MoI%, insbesondere >: 80 MoI%, bei einem 
Ethanumsatz von > 4%, vorzugsweise > 5%, insbesondere > 6%, so daB mit dem erfindungsgemaBen 
Verfahren im Vergleich mit dera Stand der Technik eine Erhdhung der Essigsaureausbeuten, bei gleichzeitiger 
Verminderung des Anfalls von ungewunschten Nebenprodukten, auf einfache Weise erzielt werden kann. 

30 Beispiele 

Die in den Beispielen aufgefuhrte Katalysatorzusammensetzung ist in reiativen Atomverhaltnissen angege- 
ben. 

35 Katalysatorpraparation 

Kauiysator(I) 

Ein Katalysator rait folgender Zusammensetzung wurde hergestellt: 

40 

Moi f ooVo^5Nbo.i2Pdo,ooo5 
Losung 1 : 

10^2 g Ammoniurametavanadat in 250 ml Wasser 
45 Losung 2: 

61,75 g Amraoniummolybdat und 0,039 g Palladiumacetat in 200 ml Wasser. 
Losung 3: 

27,51 g Nioboxalat in 25 ml Wasser. 

Die Losungen werden separat bei 90° C fur 15 Minuten geruhrt. Dann wird die dritte Losung zur ersten 
so hinzugegeben. Die vereinigten Mischungen werden bei 90° C fur 15 Minuten geruhrt bevor die zweite hinzuge- 
geben wird. Die erhaltene Mischung wird bei 90° C fur 15 Minuten geruhrt. AnschlieBend wird das Wasser auf 
einer heiBen Platte entfernt bis eine dicke Paste entstehL Diese wird bei 120°C fiber Nacht getrocknet Der 
Feststoff wird zerstoBen (Siebfraktion: 0,35 bis 2 mm) und anschlieBend in statischer Luft bei 400° C fur 4 S tun- 
den calciniert. Der Katalysator wird hiemach gesiebt, urn eine Siebfraktion zwischen 035 und 1 mm zu erhalten. 

55 

Katalysator (II) 

Ein Katalysator rait folgender Zusammensetzung wurde hergestellt : 

60 Moi,ooVo^5Nbo,i2Pdo,ooo4 

Die Herstellung erfolgte wie in Katalysatorbeispiel (0 beschrieben, mit der Anderung, daB start 0,039 g 
Palladiumacetat 0,031 g eingesetzt wurden. 

65 Vergleichsbeispiele 

Katalysator (III) 
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Zum Vergleich wurde ein Katalysator entsprechend US 4,250346 rait der Zusammensetzung hergestellt: 
Mo i.ooVo^Nbo, 12 

Die Herstellung erfolgte wie in Katalysatorbeispiel (I) beschrieben, mit der Anderung, daB kein Palladiumace- 5 
tat eingesetzt wurde. 

Katalysator (TV) 

Zum Vergleich wurde ein FCataJysator entsprechend EP 0 407 091 rait folgender Zusammensetzung wurde to 
hergestellt: 

Moo37oReo^4«Vo259Nbo T o7oSbox>3oCao,oi9 
Losung 1: 

10,0 g Aramoniumperrhenat und 9,7 g Amraoniummolybdat in 50 ml Wasser. 
Losung 2: 

4,5 g Ammoniummetavanadat in 50 ml Wasser. 
Losung 3: 

63g Nioboxalat, 134 g Antimonoxalat, 0,58 g Calcium nitrat in 180 ml Wasser. 

Die Losungen werden separat bei 70° C hlr 15 Minuten geruhrt Dann wird die dritte Losung zur zweiten 
hinzugegeben. Die vereinigten Mischungen werden bei 70° C fur 15 Minuten geruhrt bevor diese zur ersten 
gegeben werden. Die erhaltene Mischung wird bei 70° C fur 15 Minuten geruhrt. AnschlieSend wird das Wasser 
auf einer heiBen Platte entfernt bis erne dicke Paste entsteht Diese wird bei 120°C uber Nacht getrocknet Der 25 
Feststoff wird zerstoBen (Siebfraktion: 035 bis 2 mm) und anschlieBend in statischer Luft bei 300° C fur 5 Stun- 
den calciniert. Der Katalysator wird hiernach gesiebt, um eine Siebfraktion zwischen 035 und 1 mm zu erhalteru 

Methode zur Katalysatoraustestung 

10 ml des Katalysators wurde in einen Stahlreaktor mit 10 mm Innendurchraesser geladen. Der Katalysator 
wurde unter einem Luftstrom auf 250° C aufgeheizt AnschlieBend wurde der Druck mittels eines Vordruckreg- 
lers eingestellt Das gewunschte Ethan : Sauerstoff : Stickstoff-Gemisch wurde mit Wasser in eine Verdampfer- 
zone eindosiert, wo Wasser verdampfte und mit den Gasen vermischt wurde. Die Reaktionstemperatur wurde 
mit einem Thermoelement in der Katalysatorschuttung gemesseo. Das Reaktionsgas wurde On-Une gaschro- 
matographisch analysiert 

In den Beispielen sind die folgende Begriffe definiert als: 

Ethanumsatz (%) = 

100 x ([CO]/2 + (C0 2 ]/2 + [C 2 R«] + [CH 3 COOH])/([CO]/ 2 + [C0 2 ]/2 + [C 2 IU] + [C 2 H 6 ] + [CFhCOOHj) 
Ethylenselektivitat (%) = 

100 x dc 2 H4jydcoy2 + [co 2 ]/2 + [c 2 H4] + [ch 3 coohd 

Essigsaureselektiviat (%) = 

100 x dCH 3 COOH])/([CO]/ 2 + [C0 2 ]/2 + [C2H4] + [CH3COOH]) 
worin 

[ ] = Konzentrationen in MoI% und 

[C 2 H6] = Konzentration des nicht umgesetzten Ethans bedeutet 

Die Verweilzeit ist definiert als: 
t (s) = Schuttvolumen des Katalysators (ml) / Volumenstrom des Gases durch den Reaktor bezogen auf die 
Reaktionsbedingungen (ml/s). 

Reaktionsdurchfuhrung 

Das Reaktionseingangsgas bestand aus 40 VoL-% Ethan, 8 VoL-% Sauerstoff, 32 VoL-% Stickstoff und 55 
20 VoL-% Wasserdampf. Die Reaktionsbedingungen und Ergebnisse sind in nachfolgender Tabelle zusammen- 
gefaBt 
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21 


6 


(i) 


-ion 




in 




SO 


2 


149 


18 


7 


no 


280 


7 


12 


8 


73 


12 


57 


15 


8 


(U) 


230 


7 


12 


9 


70 


14 


63 


16 


9 


no 


280 


15 


30 


io 


79 


3 


75 


18 


10 


am 


280 


15 


30 


9 


32 


57 


28 


11 


1 1 


(IV) 


280 


7 


14 


4 


39 


55 


4 


6 


12 


(fV) 


280 


15 


30 


4 


61 


29 


28 


10 


13 


nv) 


300 


15 


30 


9 


60 


23 


28 


11 


14 




300 


28 


60 


9 


79 


12 


92 


9 
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Im Vergleich zu den Vergleichskatalysatoren (III) und (IV) werden rait den Katalysatoren (I) und (II) bei 
geringeren Temperaturen und Reaktionsdrucken wesentlich hohere Selektivitaten zu Essigsaure erreicht 

Katalysatoren I (Moi,oV<^Nbo,i2PoxMX»s) und II (Moi,oVo.25Nbo > i2Pdo,ooo4) zeigen im Vergleich zu den Kataly- 
25 satoren III (Moi^Vo^sNbo,^ = US-A-4 250 346) und IV (MOo,iReo^7V 0 7oNbai 9 Sbo,()eCao t 05 = EP-0 407 091) 
hohere Raum-ZeitAusbeuten. 

Vergleichsexperimente zur thermischen Katalysatorstabilitat 

30 Um die therraische Stabilitat der Katalysatoren zu prufen, wurden die Katalysatoren (I) und (IV) in den 
Reaktor eingebaut und fur 100 Stunden betrieben (Reaktionsbedingungen: 280° C, 15 bar, 30 Sekunden Verweil- 
zeit, Zusammensetzung des Reaktionsgases: siehe oben). Nach der Betriebszeit wurde jeweils eine Probe vom 
Begin n der Katalysatorschuttung entnomraen und die Zusammensetzung quantitativ analysiert. In der nachfol- 
genden Tabelle sind die Zusammensetzungen der gebrauchten und ungebrauchten Katalysatoren gegenuberge- 

35 stellt. 

TabeUe 2 



Kataiysator 


Element 


Zusammensetzung 
vor Reaktion 
(AL-%) 


Zusammensetzung 
nach 100 Stunden 
Reaktion 
(At-%) 


(IV) 


Mo 


38.0 


44.0 




Re 


23.9 


13.3 




V 


25.5 


28.6 




Nb 


7,0 


8.0 




Sb 


3,7 


4.1 




Ca 


1.7 


2.0 










(') 


Mo 


72.7 


72.6 




V 


18.2 


18.2 




Nb 


8.7 


8.9 




Pd 


0,4 


0.4 



60 

Kataiysator (IV) hat bereits nach 100 Betriebsstunden 44,4% des eingesetzten Rheniums verloren. Dagegen 
besitzt der frische und gebrauchte Kataiysator (I) die gleichen ZusammensetzungerL 

« Patentanspruche 

1. Verfahren zur selektiven Herstellung von Essigsaure aus einer gasfSrmigen Einspeisung von Ethan, 
Ethylen oder Gemischen davon sowie Sauerstoff bei erhohter Temperatur, dadarch gekennzeicfanet. daB 
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die gasformige Einspeisung mit einem Kataiysator zusammengebracht wird, der die Elemente Mo, Pet X 
und Y in den Grammatomverhaltnissen a:b:c:d in {Combination mit Sauerstoff enthalt 

Mo t Pdt>XcYd (1) 

wobei die Symbole X und Y folgende Bedeutung haben 

X steht fQr eines oder mehrere der Elemente ausge wahlt aus der Gruppe Cr, Mn, Nb, Ta, Ti, V, Te und W; 

Y steht fur eines oder mehrere der Elemente ausgewahit aus der Gruppe B, M Ga, In, Pt, Zn, Cd, Bi, Ce, Co, 
Rh, Ir, Cu, Ag, Au, fe, Ru, Os, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba, Zr, Hf, Ni, P, Pb, Sb, Si, Sn, Tl und U; 

die Indices a, b, c d und x stehen fur die Grammatomverhaltnisse der entsprechenden Elemente, wobei 
a = l;b > 0;c> 0;undd = 0— 2isL 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB X und/oder Y fur mehrere Elemente stehen, 
wobei gegebenenfalls die Indizes c und d fur verschiedene Elemente unterschiedliche Werte annehmen. 

3. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur 
im Bereich von 200 bis 500° C HegL 

4. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Druck im 
Reaktor im Bereich von 1 bis 50 bar liegt 

5. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB b im Bereich von 
0,0001 bis 03 liegt. 

6. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB dera Reaktor 
Ethan geraischt rait mindestens einem weiteren Gas zugefuhrt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das als weiteres Gas Stickstoff, Sauerstoff, 
Methan, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Ethylen und/oder Wasserdampf zugefuhrt wird 

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Kataiysator 
mindestens eine der folgenden Zusammensetzungen in (Combination mit Sauerstoff enthalt: 

Moi^Vo^Ndo,!2Poaooos 

Moi ,tt>Vo,25Nbo, I2Pd<>,0004 
Mo i ,ooV<x25Nbo, 1 2Pdo,0OG3 
Mo i joo Vo^oNbo, l sTeo,2 Pdo,ooo2 

Moi ^»Vot25Nbo3Wo^Pdo.0003 

Moi,ooVo^5Nbo3Sbo,! Pdo,ooo4 

9. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB der Kataiysator 
mit einem Tragermaterial gemischt oder auf einem Tragerraaterial fixiert ist. 

10. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Selektivitat 
derOxidationsreaktion zu Essigsaure > 60%, bei einem Ethanumsatz von > 4% betragt- 

11. Kataiysator zur selektiven Oxidation von Ethan, Ethylen oder Gemischen davon sowie Sauerstoff, 
enthaltend die Elemente Mo, Pd, X und Y in den Gramraatomverhaltnissen a : b : c : d in Kombination mit 
Sauerstoff 

Mo t PdbXcY d (1) 

wobei die Symbole X und Y folgende Bedeutung haben 

X steht fur eines oder mehrere der Elemente ausgewahit aus der Gruppe: Cr, Mn, Nb, Ta, Ti, V und W; 

Y steht fur eines oder mehrere der Elemente ausgewahit aus der Gruppe: B, Al, Ga, In, Pt, Zn, Cd, Bi, Ce, Co, 
Rh, Ir, Cu, Ag, Au, Fe, Ru, Os, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba, Zr, Hf, Ni, P, Pb, Sb, Si, Sn, TI und U; 

die Indizes a, b, c und d stehen fur die Grammatomverhaltnisse der entsprechenden Elemente, wobei 
a = l;b > 0;c> Oundd = 0—2 ist 
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